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@ Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter nanoskaliger keramlscher Pulver 

@ Beschrleben wird ein Verfahren zur Herstellung oberflg- 
chenmodifizlerter nanoskaliger keramtscher Pulver, mlt dem 
sich die Agglomeration der nanoskallgen Teilchen gut 
kontrollieren lafit und das demgemSB die Herstellung derar- 
tiger Teilchendispersionen mit hohen Feststoffgehalten zu- 
la&t. Bei diesem Verfahren wird das unmodifizierte Pulver in 
Anwesenheit einer niedrlgmolekularen organischen Verbin- 
dung, die uber eine funictionetie Gruppe verfugt, die mit an 
der Oberflache der Pulverteilchen vorhandenen Gruppen 
reagieren und/oder wechselwirken kann. In Wasser und/ 
Oder einem organischen Losungsmittel dispergiert. Darauf- 
hin kann das Dispergiermittel gegebenenfalls ganz oder 
teihweise entfemt werden. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung beirifft ein Verfahren zur 
Herstellung oberflfichcnmodifizierter nanoskaliger ke- 
ramischer Pulver. Insbesondere betrifft die vorliegende 
Erfindung ein Verfahren der genannten Art, mit dem 
sich der Agglomerattonszustand nanoskaliger Partikel 
in dner Suspension kontrollieren l&fit und das demge- 
m&6 zur Herstellung von Suspensionen bzw. Massen 
mit hohen Feststoffgehatten herangezogen werden 
kann. 

Umer "nanoskaligen Teilchen" bzw. "hanoskaligen 
Pulvem* sollen im folgenden Teilchen bzw. Pulver ver- 
standen werden, bei denen die durchschnittliche Teil- 
chengrOBe nicht mehr ats 100 nm, insbesondere nicht 
mehr als 50 nn und besonders bevorzugt nicht mehr als 
30 nm betrfigt 

Bei der Verarbeitung von nanodispersen Materialien 
(Teilchen, Pulvem) exisitieren im wesentlichen zwei 
Probleme, nMmlich: 

a) die Kontrolle der Teilchenagglomeration bei der 
Verarbeitung dieser Materialien und 

b) die Herstellung von verarbeitungsffthigen kera- 
mischen Massen mit hohen Feststoffgehatten. 

Hinsichtlich des Problems (a) ist festzustellen, daD 
beim Ubergang von sub-mikron zu nanoskaligen kera- 
mischen Pulvern allgemein eine Zunahme der Agglome- 
ration beobachtet wird. Dies ist darauf zuruckzufuhren, 
daB mit abnehmender TeilchengrdBe auch schwache 
Wechselwirkungskrfifte. wie z. B. die van der Waals- 
Krafte» erheblich an Bedeutung gewinnen bzw. dominie- 
ren. Hinzu kommt, daB die Partikeloberflfiche immer 
mit funktionellen, d. h. kondensaiionsfahigen, Gruppen 
belegt isL Diese sind bei konventionellen Submikron- 
pulvern nur insoweit von Bedeutung, als sie als Wechsel- 
wirkungszentren fur erforderliche organische ProzeB- 
hilfsmittel (Dispergierhilfsmittel, Bindemittel, usw.) her- 
angezogen werden kdnnen. Aufgrund des groBen Ober- 
flachen-zu-Volumen-Verhaltnisses bei nanodispersen 
Materialien kommt den Oberfiachengruppen aber auch 
in einer anderen Hinsicht groBe Bedeutung za Zum 
einen kdnnen sie ebenfalls als Reaktionszentren fOr or- 
ganische ProzeBhilfsmittel dienen. Zum anderen kdnnen 
sie aber auch durch Kondensationsreaktionen zwischen 
einzelnen Partikebi zur Bildung barter Agglomerate 
fOhrea Die Partikel sind dann quasi flber Sinterhaise 
miteinander verbunden. Es ist daher wilnschenswert. 
Verfahren zu entwickebi, mit denen die Agglomeration 
soweit zu beherrschen ist. daB kontroliiert agglomerier- 
te Pulver erhalten werden kdnnen. Des weiteren wfire 
es giinstig, wenn mit diesen Verfahren die reaktive 
Oberflache nach auBen abgeschirmt und so eine inter- 
partikuUre Kondensation verhindert werden kdnnte. 

Zum obigen Problem (b) kann bemerkt werden, daB 
die Herstellung von keramischen Massen mit hohen 
Feststoffgehalten und auf ein Formgebungsverfahren 
abgestimmten Verarbeitungseigenschaften erhebliche 
Schwierigkeiten bereitet. Zur Vermeidung von Agglo- 
meraten, die in grflnen wie auch in gesinterten Kdrpem 
zu gravierenden Defekten fiihren kdnnen, wird allge- 
mein in Suspensionen gearbeitet Zur Suspensionsstabi- 
lisierung werden Dispergierhilfsmittel zugesetzt, die die 
Aufgabe haben, eine Agglomeration zu verhindem und 
der Suspension die bendtigten Verarbeitungseigen- 
schaften zu verleihen. Bei der Suspensionsstabilisierung 
kdnnen zwei prinzipielle Mdglichkeiten umerschieden 



werden, nSmlich die elektrostatische und die sterische 
Stabilisierung. Die elektrostatische Stabilisierung hat 
den Nachteil. daB aufgrund des groBen hydrodynani- 
schen Radius der suspendierten Partikel nur geringe 

5 Feststoffgehalte realisiert werden kdnnea Demgegen- 
uber bietet die sterische Stabilisierung die prinzipielle 
Mdglichkeit, Suspensionen mit hohem Feststoffgehal- 
ten aus nanoskaligen Materialien herzustellen, da hier 
der hydrodynamische Partikelradius viel kleiner ist 

10 Die Vorteile der sterischen Stabilisierung wurden am 
Beispiel von nanodispersem Si02 bereits gezeigt Als 
Dispergierhilfsmittel wurden hier allgemein nicht-ioni* 
sche organische Polymere (z. B. Polymethylmethacrylat) 
eingesetzt, die auf der Partiketoberfl&che adsorbiert 

15 werden. Der Nachteil einer derartigen Stabilisierung ist, 
daB auch hiermit nur maximale Feststoffgehalte von ca. 
20 bis 30 VoL-% realisierbar sind und eine Obertragbar- 
keit auf von Si02 verschiedene Stoffsysteme nur mit 
erheblichen Einschrftnkungen mdglich ist Dies Uegt vor 

20 allem daran, daB die fOr ein Material spezifischen ober- 
fiachenchemischen Eigenschaften (z. B. saure/basische 
Eigenschaften) nicht berilcksichtigt werden kdnnen. 

Es ist daher ebenfalls wtinschenswert, ein Verfahren 
bereitzustellen, mit dem es mdglich ist, die Partikelober- 

25 fiache durch entsprechende chpmische Verbindungen so 
zu modifizieren, daB die Partikel gegentlber interparti- 
kuiaren Kondensationsreaktionen abgeschirmt werden, 
so daB ein optimaler Dispergiergrad erreicht und hohe 
Feststoffgehalte der Dispersion realisiert werden kdn- 

30 nen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, mit dessen Hil- 
fe die oben erlluterten Probleme (a) und (b) geldst wer- 
den kdnnen. 

35 ErfindungsgemSB wird diese Aufgabe geldst durch 
ein Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter 
nanoskaliger keramischer Pulver, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man das unmodifizierte Pulver in An- 
wesenheit mindestens einer niedrigmolekularen organi- 

40 schen Verbindung, die flber mindestens eine funktioneN 
le Gruppe verfflgt, die mit den Oberfiachengruppen der 
Pulverteilchen reagieren und/oder wechselwirken kann, 
in Wasser und/oder einem organischen Ldsungsmittel 
dispergiert und daraufhin das Dispergiermittel gegebe- 

45 nenfalls ganz oder teilweise entfemt 

Als unmodifizierte keramische Materialien (dichte na- 
noskalige Partikel), die im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren eingesetzt werden kdnnen, eignen sich insbesondere 
(gemischte) Metalloxide, wie z. B. (gegebenenfalls hy- 

50 dratisiertes) AI2O3, teil- und vollstabilisiertes Zr02, Mul- 
lit, Cordierit, Perowskite, z. B. BaTiOa, PZT, PLZT usw. 
Beispiele fiir andere geetgnete Ausgangsmaterialien 
sind Nichtoxide, wie z. B. Carbide, Nitride, Boride und 
Carbonitride. Konkrete Beispiele hierfur sind SiC, 

55 SbN4. B4C, BN. TiB2. TiN, TiC und ri(CN). Selbstver- 
standlich kdnnen auch Mischungen von Oxiden bzw. 
Nichtoxiden und Mischungen aus Oxiden und Nichtoxi- 
den eingeseut werdea 
Ein erftndungsgem&B besonders bevorzugtes kerami- 

60 sches Ausgangsmaterial ist Bdhmit (y-A10(OH)). 

Als Oberflachenmodifikator, d. h. als oberfiachenmo- 
difizierende niedrigmolekulare organische (- kohlen- 
stoffhaltige) Verbindung, die uber mindestens (und vor- 
zugsweise) eine funktionelle Gruppe verfugt. die mit an 

65 der Oberflache der Pulverteilchen vorhandenen Grup- 
pen reagieren und/oder (zumindest) wechselwirken 
kann, eignen sich insbesondere Verbindungen mit einem 
Molekulargewicht, das nicht hdher als 500, vorzugswei- 
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se nicht hdher als 350 und insbesondere ntcht hdher als 
200 ist Derartige Verbindungen sind vorzugsweise un- 
ter Normalbedingungen flOssig und im Dispergiermedi- 
um 16slich Oder zumindest emulgierbar. 

Derartige Verbindungen weisen vorzugsweise nicht 
mehr als insgesamt 15, insbesondere nicht mehr als ins- 
gesamt 10 und besonders bevorzugt nicht mehr als 8 
Kohlenstoffatome auf. Die funkdonellen Gruppen. die 
diese Verbindungen tragen mOssen, richten sich in er- 
ster Unie nach den Oberfldchengruppen des jeweils ein- 
geseuten keramischen Ausgangsmaterials und darilber 
hinaus auch nach der gewQnschten Wechselwirkung. 
Besonders bevorzugt wird es, wenn zwischen den funk- 
tionellcn Gruppen der oberfiachcnmodifizierenden 
Verbindung und den Oberfiachengruppen der kerami- 
schen Partikel eine S&ure/Base-Reaktion nach Bronsted 
Oder Lewis stattflnden kann (einschlieBIich Komplexbil- 
dung und Adduktbildung> Ein Beispiel fOr eine andere 
geeignete Wechselwirkung ist die Dipol-Dipol-Wech- 
selwirkung. 

Beispiele fOr bevorzugte funktionelle Gruppen sind 
somit Carbonsfturegruppen, (primare, sekundare und 
tertiSre) Aminogruppen und C-H-acide Gruppierungen, 
Es kdnnen auch mehrere dieser Gruppen gleichzeitig in 
einem MolekQl vorhanden sein (Betaine. AminosSurea 
EDTA,usw.). 

DemgemftB sind Beispiele fflr besonders bevorzugte 
Oberflfichenmodifikatoren gesftttigte oder ungesfittigte 
Mono- und Polycarbonsauren (vorzugsweise Monocar- 
bons^uren) mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen (z. B. Amei- 
sensaure» EssigsSure, Propionsfture, ButtersSure, Pent- 
ansdure, Hexansflure, Acrylsflure, Methacrylsfiure, Cro- 
tonsfture, CitronensEure, Adipins&ure, Bemsteins^ure, 
GlutarsMure, Oxalsaure, Maleinsflure und Fumarsdure). 
Eine besonders bevorzugte Monocarbonsfture ist Pro- 
pionsaure. Bei den ungesattigten Carbonsauren besteht 
zusatzlich die MOglichkeit. daD mit Hilfe der ethylenisch 
ungesftttigten Doppelbindung eine Vernetzung durch- 
gefflhrt werden kann. 

Beispiele fQr weitere geeignete Oberflachenmodifika- 
toren sind Mono* und Polyamine, insbesondere solche 
der allgemeinen Formel Ra-nNHm worin n s 0, 1 oder 
2 und die Reste R unabhangig voneinander Alkylgrup* 
pen mit 1 bis 12, msbesondere 1 bis 6 und besonders 
bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellen (z. B. 
Methyl Ethyl, n- und i-Propyl und Butyl) und Ethylenpo- 
lyamine (z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin eta); 
P-Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12» insbesondere 5 
bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Acetylaceton, 
2,4-Hexandion, 33-Heptandion, Acetessigsaure und 
Acetessigsaure-Ci — CU- Alkylester ; Organoalkoxysila- 
ne. wie z. B. diejenigen, die zur Oberflachenmodifizie- 
rung von kolloidaler Kieselsaure eingesetzt werden 
(z. B. solche der allgemeinen Formel R4-mSi(OR')m, 
worin die Gruppen R and R' unabhangig voneinander 
Ci—O-AlkyI darstellen und m 1. 2. 3 oder 4 ist); und 
modifiziene Alkoholate, bei denen ein Tei! der OR- 
Gruppen (R wie oben defmiert) durch inerte organische 
Gruppen substituiert ist und fiber die noch vorhandenen 
OR-Gruppen eine Anbindung (Kondensation) auf der 
Partikeloberfiache erfolgt und die organischen Grup- 
pen die Abschirmung ubemehmen. Beispiele hierfOr 
sind z. B. Zirkon- und Titanalkoholate M(0R)4 (M = Ti. 
Zr), bei denen ein Teil der OR-Gruppen durch einen 
Komplexbildner, wie z. B. eine p*Dicarbonylverbindung 
Oder eine (Mono)carbonsaure ersetzt isL Wird eine 
ethylenisch ungesattigte Verbindung (wie z. B. Metha- 
crylsaure) als Komplexbildner eingeseut. kann darOber 
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hinaus auch eine Vernetzung stattFmden (siehe oben). 

Als Dispergiermedium werden vorzugsweise Wasser 
und/oder organische LOsungsmittel eingesetzt Ein be- 
sonders bevorzugt es Dispergiermedium ist destilliertes 
5 (reines) Wasser. Als organische LOsungsmittel eignen 
sich sowohl polare als auch unpolare und aprotische 
L5sungsmitteL Beispiele hierfOr sind Alkohole, wie z. B. 
aliphatische Alkohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
Onsbesondere Methanol, Ethanol, n- und i*Propanol und 
10 Butanol); Ketone, wie z. B. Aceton und Butanon; Ester, 
wie z. B. Essigsaureethylester; Ether, wie z. B. Diethylet- 
her, Tetrahydrofuran und Tetrahydropyran; Amide, wie 
z. B. Dimethylacetamid und Dimethylformamid; Sulfoxi- 
de und Sulfone, wie z. B. Sulfolan und Dimethylsulfoxid; 
15 und aliphatische (gegebenenfalls halogenierte) Kohlen- 
wasserstoffe, wie z. B. Pentan, Hexan und Cyclohexaa 
Selbstverstandlich kOnnen auch Mischungen derartiger 
Ldsungsmlttel e'mgesetzt werden. 
Das eingesetzte Dispergiermedium hat vorzugsweise 
20 einen Siedepunkt, der eine problemlose Entfemung des- 
selben durch Destination (gegebenenfalls unter Vaku- 
um) ermdglicht Bevorzugt werden Ldsungsmittel mit 
einem Siedepunkt unter 200" Q insbesondere unter 
150°C 

25 Bei der Durchfuhrung des jerfindufigsgemaBen Ver- 
fahrens betragt der Gehalt an Dispergiermedium im 
allgemeinen 40 bis 90, vorzugsweise 50 bis 80 und insbe- 
sondere 55 bis 75Gew.-%. Der Rest der Dispersion 
setzt sich aus Ausgangspulver und niedrigmolekularer 
30 organischer Verbindung (Oberfiachenmodifikator) zu- 
sammen. Dabei betragt das Gewichtsverhaitnis kerami- 
sches Pulver/Oberfiachenmodifikator im allgemeinen 
100:1 bis 4:1, insbesondere 50:1 bis 8:1 und besonders 
bevorzugt 25:1 bis 10:1. 
35 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise 
bei einer Temperatur von Raumtemperatur (ca. 20" C) 
bis zur Siedetemperatur des Dispergiermediimis durch- 
gefOhrt Besonders bevorzugt sind Dispergiertempera- 
turen im Bereich von 50 bis 1 00" C 
40 Die Dispergierzeit hangt insbesondere von der Art 
der eingesetzten Materialien ab, betragt aber im allge- 
meinen einige Minuten bis mehrere Stunden, z. B. 1 bis 
24 Stunden. 

Nach Beendigung der Oberflachenmodifizierung 
45 kann die erhaltene Dispersion (Suspension) entweder 
als solche weiterverarbeitet werden (siehe unten) oder 
das Dispergiermedium wird ganz oder teilweise (z. B. 
bis zu einer gewOnschten Feststoffkonzentration) ent- 
femt Ein besonders bevorzugtes Verfahren zur Entfer- 
50 nung des Dispergiermediums (insbesondere wenn das 
Dispergicrmediun Wasser umfaBt) ist die Gefriertrock- 
nung. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalte- 
ne Suspension bzw. das trockene oberfiachenmodifi- 
55 zierte nanoskalige keramische Pulver kann dann zwecks 
Herstellung von Grunkdrpem bzw. Sinterkdrpem wei- 
ter verarbeitet werdea Eine besonders bevorzugte 
Weiterverarbeitung ist die Herstellung von Extrusions- 
massen, die nach der Extrusion zu fertigen Formkdr- 
60 pern gesintert werden k6nnen. Hierbei geht man ge- 
wdhnlich so vor, daB man pro lOOGew.-Teile Extru- 
sionsmasse 20 bis 80, insbesondere 30 bis 70 und beson- 
ders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-Teile oberfiachenmodifi- 
ziertes Pulver (entweder als solches oder in Form einer 
65 z. B. wie oben hergestellten Dispersion), 10 bis 70, insbe- 
sondere 20 bis 60 und besonders bevorzugt 30 bis 
50 Gew.-Teile Dispergiermedium und 03 bis 20. insbe- 
sondere 2 bis 15, besonders bevorzugt 5 bis 
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lOGew.-Teilc Additive, die aus Bindcmitteln, Plastifi- 
ziermittein und Mischungen davon ausgewfthlt werdea 
einseut 

Die erwahnten Bindemittel und Plastizifiermittel wer- 
den vorzugsweise aus modifizierten Cellulosen (z.B. 5 
Methylcellulose, Ethylcellulose, Propylcellulose und 
Carboxy-modiflzierte Cellulose), Polyalkylenglykolen 
(insbesondere Polyethylenglykol und Polypropylengly- 
kol, vorzugsweise mit einem durchschnittlichen Mole- 
kulargewicht von 400 bis 50 000), Dtalkylphthalaten to 
(z. B. Dimethylphthalat. Diethylphthalat. Dipropylpht- 
halat und Dibu^lphthalat) und Mischungen dieser Sub- 
stanzen ausgewflhlt SelbstverstSndlich k6nnen auch an* 
dere Binde- und Plastifiziermittel cingesetzt werden, 
wie z. R Polyviny lalkohol etc. 1 5 

Die vbigen Bindemittel und Plastifiziermittel werden 
benOtigt. um eine extrusionsf&hige Masse und eine aus* 
reichende Formstabilitat nach der Formgebung zu ge- 
wflhrleislen. 

Nach griindlicher Durchmischung der obigen Kom- 20 
ponenten (z. R in einer herkdmmlichen Mischvorrich- 
lung) kann ein Teil des Dispergiermediums (vorzugs- 
weise im Vakuum) wieder entfernt werden, bis die Ex- 
trusionsmasse den gewOnschten Feststoffgehalt auf- 
weist Bevorzugte Feststoffgehalte der Extrusionsmasse 25 
liegen bei mindestens 30 und insbesondere mindestens 
40VoL-%. 

Nach der Extrusion kann der extrudierte Formkdrper 
in herk6mnUcher Weise getrocknet und daraufhin zum 
fertigen Sinterk6rper weiterverarbeitet werden. Die in 30 
der obigen Weise hergestellten extrudierten KOrper 
sind in der Kegel durchscheinend (transluzent) und k6n- 
nen rififrei getrocknet werden. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren ermdglicht es, die 
Agglomeration von nanoskaligen keramischen Pulvem 35 
zu kontrollieren, wodurch es mOglich wird, Dispersio- 
nen derartiger Teilchen mit hohen Feststoffgehalten in 
zufriedenstellender Weise herzustellen. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Eriaute- 
rung der vorliegenden Erfindung, ohne diese jedoch zu 40 
beschranken. In diesen Beispielen wurde handelsQbli- 
ches Bohmitpulver (Dispersal Alumina, Hersteller Fa. 
Condea) eingesetzt. dessen AgglomeratgrdBe zu 83,49<b 
unter 25 ^m lag. Die PrimarpartikelgrdDe des Pulvers 
Iagbeil0bist5 nm. 4S 

Beispiel 1 

Herstellung eines mit 10Gew.-% Propionsfturc 

oberflachenmodifizierten Bdhmitpulvers 50 

Aus 72^ Gew.-% destilliertem Wasser, 24 Gew.-% 
Propionsaure und 25 Gew.-*Vfc Bdhmitpulver wurde eine 
Suspension hergestellt, die daraufhin unter RGckfluB bei 
standigem ROhren 16Stunden lang erhitzt wurde. Da- 55 
nach wurde die Suspension abgekOhlt und iiber einen 
Gefriertrocknungsvorgang (-20*Q 20 kPa) in ein Pul- 
ver ausoberflachenmodifizlerten Bdhmitpartikeln ttber- 
fUhrt 

60 

Beispiel 2 

Herstellung vom mit 5 Gew.-% Propionsaure 
oberflachenmodifiziertem BOhmitpulver 

63 

Aus 73,75 Gew.-% destilliertem Wasser, 1,25 Gew.-Vo 
Propionsaure und 25,0 Gew.-<Vb Bdhmitpulver wurde ei- 
ne Suspension hergestellt, die anschlieBend 16 Stunden 
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unter standigem ROhren am RfickfluQ erhitzt wurde. 
Daraufhin wurde die Suspension abgekOhlt und Ober 
einen Gefriertrocknungsvorgang ( - 20'*G 20 kPa) in ein 
Pulver aus oberfiachenmodifizierten Bdhmitpartikeln 
Qberfahrt 

Beispiel 3 

Herstellung von Extrusionsmassen aus 
gefriergetrocknetem oberflachenmodifiziertem 
Bdhmitpulver 

Zur Herstellung von strukturviskosen hochkonzen- 
trierten Bdhmitpasten aus gefriergetrocknetem oberfia* 
chenmodifiziertem Bdhmitpulver wurden folgende 
Komponenten eingesetzt: 

— oberfiachenmodifiziertes BOhmitpulver (ca. 
6 Gew.-% Propionsaure) 

— destilliertes Wasser (30 bis 35 Gew.-%) 

— modifizierte Cellulosen (2 bis 3 Gew.-Vo) 

— Polyethylenglykole unterschiedlichen Moleku* 
largewichts (2 bis 7 Gew.-Vo) 

— Dialkylphthalate (0 bis 2 Gew.-Vo). 

In einem konkreten Beispiel wurde aus 59 Gew.-yo 
des obigen oberfiachenmodifizierten BOhmitpulvers, 
35 Gew.*yo destilliertem Wasser, 2 Gew.-% Methylcel- 
lulose. 2 Gew.-Vo Polyethylenglykol (durchschnittliches 
Molekulargewicht < 10 000) und 2 Gew.-% Dibutylpht- 
halat eine Paste hergestellt Zu diesem Zweck wurden 
dem Bdhmitpulver in einem auf 50° C vorgeheizten 
Kneter die entsprechenden Zuschlagstoffe zugegeben, 
nachdem diese in dem auf 50" C erwarmten destillierten 
Wasser aufgelOst worden waren. Nach Evakuierungder 
Mischkammer (Druck <10 kPa) wurde nach einigen 
Minuten eine hochkonzentrierte, transluzente extru- 
sionsfahige Bdhmitpaste erhalten. Es wurden Feststoff- 
gehalte von flber 40 VoL-% erreicht 

Beispiel 4 

Herstellung vom Extrusionsmassen aus modifiziertem 
Bdhmitsuspensionen 

Zur Herstellung von strukturviskosen hochkonzen- 
trierten Bdhmitpasten aus Bdhnitsuspensionen wurden 
folgende Komponenten eingesetzt: 

— Bdhmiuuspensionen (mit 5 oder 10Gew.-% 
Propionsaure modifizierte Bdhmitpulver) 

— modifizierte Cellulosen (2 bis 3 Gew.-yo) 

— Polyethylenglykole unterschiedlichen Moleku- 
largewichts (2 bis 7 Gew.-%) 

— Dialkylphthalate (0 bis 2 Gew.-%). 

In einem konkreten Beispiel wurde aus 91 Gew.-% 
der in Beispiel 1 oder Beispiel 2 hergestellten Bdhmitsu- 
spension, 2 Gew.-O/b Methylcellulose, 3 Gew.-% Polyet- 
hylenglykol (durchschnittliches Molekulargewicht unter 
600). 3Gew.-% Polyethylenglykol (durchschnittliches 
Molekulargewicht ca. 6000) und 1 Gew.-% Dibutylpht- 
halat eine Bdhmitpaste hergestellt Zu diesem Zweck 
wurden der Bdhmitsuspension in einem auf 50° C vorge- 
heizten Kneter die entsprechenden Additive direkt zu- 
gegeben. Nach Abziehen des flberschOssigen Wassers 
durch Evakuierung der Mischkammer (Druck < 10 kPa) 
erhielt man eine hochkonzentrierte extnisionsfahige 
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Bdhmitpaste. Es wurden Feststoffgehalte von aber 40 
VoL-% erreicht 

BeispielS 

5 

Extrusion von hochkonzentrierten nanokristallinen 
B6hmitpasten 

Zur Extrusion der in den Beispielen 3 und 4 herge- 
steUten Bdhmitpasten wurde ein Kolbenextruder mit to 
einem Kolbendurchmesser von 50 mm verwendet. Es 
wurden bei einer Temperatur von 5(fC Rohre mit ei- 
nem AuBendurchmesser von 16 mm und einer Wand- 
starke von 2 mm extrudiert Die riBfreien und homoge- 
nen Rohre zeigten ein hohes transluzentes Verhalten. 1 5 

Beispiel6 

Trocknung nanokristalliner BOhmitrohre 

20 

Die in Beispiel 5 hergestellten extrudierten Rohre 
wurden durch Gefriertrocknung (20 kPa, - 20** C) inner- 
halb von 24 Stunden in Griinkdrper Oberfflhrt, die riB- 
frei und nicht verzogen waren. Die Trocknungssch win- 
dung betrug maximal 5% bei einem Feuchtigkeitsver- 25 
lust von ca. 25 Gew.-<M). 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung oberfl^chenmodifi- 30 
zierter nanoskaliger keramischer Pulver, dadurch 
gekennzelchnet, daB man das urnnodifizierte Pul- 
ver in Anwesenheit mindestens einer niedrigmole- 
kularen organischen Verbindung, die Qber minde- 
stens eine funktionelle Gruppe verfiigt, die mit an 35 
der Oberflfiche der Pulverteilchen vorhandenen 
Gruppen reagieren und/oder wechselwirken kann, 

in Wasser und/oder einem organischen LOsungs- 
mittel dispergiert und daraufhin das Dispergiermit- 
tel gegebenenfalls ganz oder teilweise entfernt 40 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das keramische Pulver aus Me- 
talt(misch)oxiden und Carbiden, Nitriden, Boriden 
und Carbonitriden von Metallen und Nichtmetallen 
und Mischungen davon ausgewdhlt wird und insbe- 45 
sondere BOhmit umfaBt 

3. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die niedrigmo- 
iekulare organische Verbindung ein Molekularge- 
wicht von nicht mehr als 500, insbesondere nicht 50 
mehr als 350 aufwetst. 

4. Verfahren nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB die niedrigmoleku- 
lare organische Verbindung aus aliphatischen, ge- 
sflttigten Oder ungesftttigten Ci — C12 Monocarbon- 55 
sfiuren. Aminen der Formel Ra.nNHn. worin n 0, 

1 Oder 2 und die Reste R unabhangig voneinander 
Alkyigruppen mit 1 bis 12. insbesondere 1 bis 6, 
Kohlenstoffatomen darstellen, p-Dicarbonylver- 
bindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Koh- eo 
lenstoffatomen. modifizierten Alkoholaten und Or- 
ganoalkoxysilanen ausgewfihlt wird. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergierme- 
dium Wasser und/oder organische LOsungsmittel $5 
umfaBt. 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet daB 40 bis 90. und insbe- 
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sondere 50 bis 80 Gew.-% Dispergiermedium. be- 
zogen auf das Gesamtgewicht von Dispergiermedi- 
um. keramischem Pulver und niedrigmolekularer 
organischer Verbindung, eingesetzt werdea 

7. Verfahren nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsver- 
h&ltnis keramisches Pulver/niedrigmolare organi- 
sche Verbindung 100:1 bis 4:1, insbesondere 50:1 
bis 8:1 betrdgt. 

8. Verfahren nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispergierung 
bei einer Temperatur von 2(fC bis zur Siedetem- 
peratur des Dispergiermediums, vorzugsweise bei 
50 bis lOO^C, durchgefOhrt wird 

9. Verfahren nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 
8v dadurch gekennzetehnet, daB das Dispergierme- 
dium durch Gefriertrocknung entfernt wird 

10. Oberflfichenmodifizierte nanoskalige kerami- 
sche Pulver bzw. Pulverdispersionen. erhflltlich 
nach dem Verfahren gemaB irgendeinem der An- 
sprOche 1 bis 9. 

11. Verwendung der Pulver bzw. Pulverdispersio- 
nen nach Anspruch 10 zur Herstellung von Extru- 
sionsmassea 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB pro 100 Gew.-Teile Exirusions- 
masse 20 bis 80, insbesondere 30 bis 70 Gew.-Teile 
oberfiachenmodifiziertes Pulver, 10 bis 70, insbe- 
sondere 20 bis 60 Gew.-Teile Dispergiermedium 
und 0,5 bis 20, insbesondere 2 bis 15 Gew.-Teile 
Additive, die aus Bindemittein, Plastifiziermitteln 
und Mischungen davon ausgewlhlt sind, eingesetzt 
werdea 

13. Verwendung nach irgendeinem der AnsprOche 
1 1 und 12, dadurch gekennzelchnet, daB das ober- 
flSchenmodifizierte Pulver als solches oder in Form 
einer Dispersion eingesetzt wird. 

14. Verwendung nach irgendeinem der Anspruche 
11 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daB die Binde- 
mlttel und Plastifiziermittel aus modifizierten Cel- 
lulosen, Polyatkylenglykolen, Dialkylphthalaten 
und Mischungen davon ausgewMhlt werden. 

15. Verwendung nach irgendeinem der Anspruche 
1 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Disper- 
giermedium, falls erforderlich, entfernt wird bis ein 
Feststoffgehalt der Extrusionsmasse von minde- 
stens 40 VoL-% erreicht ist. 



DE004212633 [http://vww.getthepatent.com/LoQ in. dj|^mfink9^^ h, i,, m ^^imii, h imii | 



^| pnfink99/Fetch/DE00421 2633.cpc?fromCache=1 p art^^^ 



- Leerseite - 



